wo 2004/085542 



1 



PCT/EP2004/001799 



Beschreibung 

Heterocyclische Farbmittel auf Basis von Benzodlpyrrolen 

5 Die vorllegende Erfindung betrifft neue organische Pigmente und Farbstoffe. 

Auf dem Gebiet der Farbmittel besteht eine stSndige Marktnachfrage nach neuen 
Farbnuancen. die hohe Migrations- und Lichtechtheiten, gute Warmestabilltaten 
und eine hohe Farbekraft. sowie im Falle von Pigmenten zusStzlich hohe 
10 Ldsungsmittelechtheiten aufweisen. 

In Angew. Chem. 1987, 99(10), Seiten 1068-1070, werden salzartige 
Verblndungen beschrieben. die das Dianion des2,2',2",2'"-Benzo[1,2-c:4.5- 
cldipyrrol-1 ,3,5,7(2H,6H)-tetraylidentetrakis-propandinltrils enthalten. Diese 
15 Verblndungen und ihre Edukte werden in einer aufwdndigen Synthesefolge 
erhalten. FOr eine Anwendung als Farbmittel elgnen sich diese Verblndungen 
aufgrund ihrer geringen Echthelten nicht. 

Es bestand die Aufgabe, neue Farbmittel zum Einfarben Oder Pigmentleren von 
20 organischen oder anorganischen, hoch- oder niedermolekularen, insbesondere 
hochmolekularen organischen Materialien zu finden, die von einfach zugdnglichen 
Zwischenprodukten ausgehen. 

Es wurde gefunden, dass diese Aufgabe Qberraschendenveise durch 
25 Verblndungen der Formel (I) gelOst wird. 

Ein Gegenstand der vorllegenden Erfindung sind somit Verblndungen der 
allgemelnen Forme! (I) 




(I) 
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worin A fOr den zweiwertlgen Rest einer cyclischen Verbindung der allgemeinen 
Formel (II) 

(II) . 

5 wobei B eine alicyclische Oder heterocyclische Gruppe bedeutet. und 

A\ und A^ gleich Oder verschleden sind und die Bedeutung von A haben oder 
=NR bedeuten, wobei R Wasserstoff, unsubstituiertes Oder durch 1, 2, 3 oder 4 
Reste Halogen. R°. OR°. SR°. NH2. NHR°. NR\ NO2. COOH. COOR°. CONH2. 
CONHR®, CONR°2. CN. SO3H. SO2(0R°). S02R°. Oder durch einen 5- bis 
1 0 7-glledrigen heteroaromatischen Rest mit 1 , 2 oder 3 Heteroatomen aus der 
Gruppe N, O und S substltulertes Phenyl; einen 5- bis 7-gliedrigen 
heteroaromatischen Rest mit 1 , 2 oder 3 Heteroatomen aus der Gruppe N, O und 
S; NH2. NHR°, NR°2. NHCONH2 Oder NHCONHR° bedeutet. wobei R° fQr C1-C18- 
Alkyl Oder C6-C24-Aryl steht. 

15 

Bevorzugt sInd Verbindungen der Formel (I), worin einer der Reste A\ A^ und A^, 
besonders bevorzugt A^ oder A^, die Bedeutung von A hat. 
Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen der Formel (I), worin zwei der Reste A\ A^ 
und A^, besonders bevorzugt A^ und A^, die Bedeutung von A haben. 
20 Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen der Fomiel (I), worin A\ fi? und A' die 
Bedeutung von A haben. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel (I), worin A 
fOr den zweiwertigen Rest einer cyclischen Verbindung der allgemeinen Formel 
25 (III) steht 

O 

(III) . 

O 
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wobei C eine alicyclische oder heterocyclische Gruppe bedeutet. 

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel (I), 
worin A einen zweiwertigen Rest der Formein (a) bis (g) bedeutet. 

6 




10 

wobei Ri und Rz unabhangig voneinander fOr Wasserstoff, Ci-Cgs-AlkyI, C5-C12- 
Cycloalkyl, C6-C24-Aryl, Ci-C25-Alkyl-(C6-Cio-aryl), einen 5- bis 7-gliedrigen 
heteroaromatischen Rest mit 1, 2 Oder 3 Heteroatomen aus der Gruppe N. O und 
S. -(CH2)n-COR3 oder-(CH2)m-OR4, stelien, 

1 5 worin R3 fOr Hydroxy, Amino Oder fOr unsubstituiertes Oder ein- Oder melirfacli, 
Z.B. 1-, 2-, 3- Oder 4-fach, mit Hydroxy oder Amino substituiertes Ci-C25-Alkoxy. 
Ci-C25-Alkylamino, Di-(Ci-C25-alkyl)-amino. C6-C24-Arylamino, Di-(C6-C24-Aryl)- 
amino, Ci-C26-Alkyl-(C6-Cio-aryl)-amino oder C2-C24-Alkenyloxy steht; 
R4 fur Wasserstoff oder -CO-(Ci-C25-Alkyl) steht, und 

20 n und m unabhSngig voneinander fOr eine ganze Zahl von 0 bis 6, bevorzugt 1 bis 
4 stehen, 

und worin in Ri. R2. R3 und R4 eine C-C- Einheit auch durch eine Ethereinheit 
C-O-C ersetzt sein kann; 
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X fOr =0, =S Oder =NR5 steht, worin Rg die gleiche Bedeutung wie Ri Oder Ra hat; 
Y fOr Wasserstoff, Ra, OR2, SR2, NHCN Oder NR2R5 steht; 
und Re Wasserstoff, Halogen, CN. R2. OR2. SR2. NR2R5. NO2, S02(OR2), SO2R2, 
SO2NR2R5 Oder P02(OR2) bedeutet. 

5 

Ri und R2 sind besonders bevorzugt Wasserstoff. Ci-Ci8-Alkyl. Cs-Ce-CycloalkyI, 
Ce-Cio-Aryl, Benzyl, Pyridyl, Pyrryl, Thlenyl, Imidazolyl. Oxazolyl, Thiazolyl, 
Pyrimidyl, Hydroxycarbonyl-Co-Ce-alkyI, Ci-Cia-Alkoxycarbonyl-Co-Ce-alkyl. 
Aminocarbonyl-Co-Cg-alkyl, Ci-Cis-Alkylaminocarbonyl-Co-Ce-alkyI, Ce-Cio- 
10 Arylaminocarbonyl-Co-Ce-alkyI, Di(Ci-Ci8-alkyl)-aminocarbonyl-Co-C6-alkyl, Ci-Cie- 
Alkyl-Ce-Cio-arylaminocarbonyl-Co-Ce-alkyl und DI(C6-Cio-aryl)-amlnocarbonyl-C(r 
Ce-alkyl. 

R3 1st besonders bevorzugt Hydroxy, Ci-Cie-Alkoxy, Ci-Cia-Alkylamino, Di(Ci-Ci8- 
15 aIkyl)-amino, Benzylamino. Ce-Cio-Arylamino, DI(C6-Cio-aryl)-amino Oder (C2-C18)- 
Alkenyloxy. 

Re ist besonders bevorzugt Wasserstoff, CI, Br, Ci-Ci8-Alkyl, Cs-Ce-CycloalkyI, 
Benzyl, Ce-Cio-Aryl, Pyridyl, Pyrryl, Thlenyl, Imidazolyl, Oxazolyl, Thiazolyl, 
20 Pyrimidyl, Ci-Ci8-Alkoxy, Ce-Cio-Aryloxy. Ci-Cie-Alkylthio, Ce-Cio-Arylthio, Ci-Cie- 
Alkylamino, Ce-Cio-Arylamino, Di(Ci-Ci8-alkyl)-amino, Ci-Cie-Alkyl-Ce-Cio- 
arylamino, Di(C6-Cio-aryl)-amino, SO3H, Ci-Ci8-Alkoxysuifonyl, Ci-Cie- 
Alkylsulfonyl und Di(Ci-Ci8-alkyl)-aminosulfonyl. 

25 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur 

Hersteltung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) durch Umsetzung von 
1 ,2,4,5-Tetracyanobenzol mit mindestens 2 Equivalenten Ammonlak und/oder 
Alkoholaten MOR7, worin M Natrium oder Kalium bedeutet, R7 fOr Ci-Ci8-A!kyl 
oder-(CH2)fn-OH steht, und m eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeutet, und eine 

30 C-C-Einheit auch durch eine Ethereinheit C-O-C ersetzt sein kann, wie z.B. 
Natriummethylat, Natriumethylat, Natriumamylat, Kallummethylat oder Kalium- 
tert.-butylat, zu tetra-, tri-, di- oder monoimlnosubstituierten Benzodipyrrolen, die 0 



wo 2004/085542 



5 



PCT/EP2004/001799 



bis 5 Alkoxysubstituenten tragen kOnnen, beispielhaft reprdsentiert durch 
Verbindungen der Formein (IV), (V) Oder (VI) 




in einem LGsemittel Oder Losemittelgemisch unter baslschen bis neutralen 

Bedingungen bei einer Temperatur von -20 bis 120°C. bevorzugt 0 bis 100X, 

besonders bevorzugt 20 bis 80°C, 
10 die anschliefiend nach Zwischenisolierung oder oline zwischenisoliert zu werden 

in einem LOsungsmittel Oder LOsungsmittelgemisch unter neutralen bis sauren 

Bedingungen, vorzugsweise in Gegenwart einer organischen Sdure. wie z.B. 

Anneisensdure, EssigsSure und Propionsdure, oder einer anorganischen Sdure. 

wie z.B. SchwefeisSure, SalzsSure und PhosphorsSure. und zweckmd&igenweise 
15 bei einer Temperatur von 10 bis 250''C, insbesondere 20 bis 200°C. besonders 

bevorzugt 30 bis ISO^'C, mit mindestens 1 Equivalent einer cyclischen Verbindung 

der Formel (VII). 




(VII). 



20 und ggf. hSchstens 3 Equivalenten H2NR umgesetzt werden, wobei R die 
vorstehende Bedeutung hat. 
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Zweckmgilligerweise erfolgt die erfindungsgemaKe Umsetzung in Gegenwart eines 
LQsemittels wie Methanol, Ethanol, Glykolen, Dichlonmethan, Chloroform, 
Dimethylformamid, N-Methyl-pyrrolidon, Toluol, Mono-, Di- Oder Trichlorbenzol 
Oder einer Mischung davon. 

5 

Erfindungsgemaiie Verbindungen der allgemelnen Formel (I) werden zum 
Einfarben oder Pigmentieren von organischen oder anorganlschen, hoch- Oder 
niedermolekularen, insbesondere hochmolekularen organischen Materiallen 
verwendet. 

10 

Je nach Art ihrer Substituenten und des zu farbenden hochmolekularen 
organischen Materials konnen die erfindungsgemaBen Verbindungen als 
polymerldsliche Farbstoffe oder als Pigmente venwendet werden. Im letzteren Fall 
ist es vortellhaft, die bei der Synthese anfallenden Produkte (Rohpigmente) durch 
15 Nachbehandlung in organischen LOsungsmitteIn und bei erhOhten Temperaturen, 
beispielswelse bei 60 bis 200''C, insbesondere bei 70 bis 150**C, vorzugsweise bei 
75 bis 100°C, in eine feindisperse Form mil oft weiter verbesserten 
PIgmentelgenschaften zu QberfQhren. Die Nachbehandlung wird vorzugsweise mit 
einer Mahl- oder Knetoperation komblnlert. 

20 

Die erfindungsgemalien Farbmittel eignen sich ausgezeichnet zum Farben von 
hochmolekularen Materialien, die organischer oder anorganischer Natur sein 
kOnnen, und Kunststoffe und/oder Naturstoffe bedeuten. Es kann sich zum 
Beispiel um Naturharze, trocknende Ole, Kautschuk oder Casein handeln. Es kann 

25 sich aber auch um abgewandelte Naturstoffe handeln, wie beispielsweise 
Chlorkautschuk, Olmodlfizlerte Alkydharze, Viskose, Cellulosederivate, wie 
Celluloseester Oder Celluloseether, und Insbesondere um voilsynthetische 
organlsche Polymere (Kunststoffe), die durch Polymerisation, Polykondensation 
Oder Polyaddition erhalten werden kOnnen. Aus der Klasse der durch 

30 Polymerisation hergestellten Kunststoffe seien besonders folgende genannt: 
Polyofefine, wie zum Beispiel Polyethylen, Polypropylen, Polyisobutylen, und 
substituierte Polyolefine, wie beispielsweise Polystyrol. Polyvinylchlorid, 
Polyvinylidenchlorid, Polyvinylacetale, Polyacrylnitril. PolyacrylsSure. 
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PolymethacrylsSure, Polyacrylsaure- und Polymethacrylsaureester oder 
Polybutadien, sowie Copolymerisate davon. 

Aus der Klasse der durch Polyaddition und Polykondensatlon hergestellten 
Kunststoffe seien genannt: Polyester, Polyamide, Polyimide, Polycarbonate, 
6 Polyurethane, Polyether, Polyacetale, sowie die Kondensationsprodukte von 
Formaldehyd mit Phenolen (Phenoplaste) und die Kondensationsprodul<te von 
Formaldeiiyd mit Harnstoff, Thioharnstoff und Melamin (Aminoplaste). Weiterhin 
kann es sich auch um Silikone oder Silikonharze handeln. 

10 Solche hochmolekularen Materialien kOnnen einzein oder in Gemischen als 
plastische Massen, Schmelzen oder In Form von SpinnlOsungen vorliegen. Sie 
konnen auch in Form ihrer Monomeren oder Im polymerisierten Zustand in 
geldster Form als Filmbildner oder BIndemittel fOr Lacke oder Druckfarben 
vorliegen. wie LeInOlfimIs, Nitrocellulose, Alkydharze, Melamlnharze und 

1 5 Formaldehydharze oder Acrylharze. 

Die erfindungsgemSlien Verbindungen eignen sich demzufolge als Farbmittel In 
Anstrichfarben auf Ollger oder wSssriger Grundlage, in Lacken verschiedener Art, 
Tarnfarben, zum SpinnfSrben, zum MassefSrben oder Pigmentieren von 
20 Kunststoffen, in Druckfarben fur das graphische Gewerbe, wie zum Beispiel im 
Papier-, Textil- oder Dekorationsdruck, und In der Papienmassefarbung, zur 
Herstellung von Tinten, Ink-Jet TInten auf wassriger oder nichtwassriger Basis. 
Mikroemulsionstinten und TInten, die nach dem Hot-melt Verfahren arbeiten. 

25 Die erflndungsgemaHen Verbindungen sind auch geeignet als Farbmittel In 
elektrophotographischen Tonern und Entwicklem, wie z.B. Ein- oder 
Zweikomponentenpulvertonem (auch EIn- oder Zwelkomponenten-Entwickler 
genannt), Magnettoner, Fliissigtoner, Latextoner, Polymerisationstoner sowie 
Spezialtoner. 

30 

Typlsche Tonerbindemittel sind Polymerisations-, Polyadditions- und 
Polykondensationsharze. wie Styrol-, Styrolacrylat-. Styrolbutadien-, Acrylat-, 
Polyester-, Phenol-Epoxidharze, Polysulfone, Polyurethane, einzein oder in 
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Kombination, sowie Polyethylen und Polypropylen, die noch weitere Inhaltsstoffe, 
wie Ladungssteuermittel, Wachse Oder FlieBhilfsmittel, enthalten kfinnen oder im 
Nachhinein mit diesen ZusStzen modifiziert werden. 

5 Des weiteren sind die erfindungsgemd&en Verbindungen geeignet als Farbmittel 
in Pulver und Pulverlacken, insbesondere in triboelel^risch Oder elektrolcinetisch 
versprQhbaren Pulverlacken, die zur Oberfiachenbeschlchtung von GegenstSnden 
aus beispielsweise Metall, Holz, Kunststoff, Glas, Keramik. Beton. Textilmaterial, 
Papier Oder Kautschuk zur Anwendung kommen. 

10 

Als Pulverlackharze werden typischerweise Epoxidliarze, carboxyl- und 
hydroxylgruppenhaltige Polyesterharze, Polyurethan- und Acrylharze zusammen 
mit ubiichen Hartern eingesetzt. Auch Komblnationen von Harzen finden 
Verwendung. So werden beispielsweise haufig Epoxidharze in Kombination mit 
15 carboxyl- und hydroxylgruppenhaltigen Polyesterharzen eingesetzt, Typische 
HSrterkomponenten (in Abhangigkeit vom Harzsystem) sind beispielsweise 
Sdureanhydride, Imidazole sowie Dicyandiamid und deren AbkOmmlinge. 
verkappte Isocyanate. Bisacylurethane, Phenol- und Melaminharze. 
Triglycidylisocyanurate, OxazoHne und Dicarbonsduren. 

20 

Aufterdem sind die erfindungsgemaHen Verbindungen als Farbmittel In Tinten, 
vorzugsweise Ink-Jet Tinten, wie z.B. auf wSssriger oder nichtwdssriger Basis, 
Mikroemulsionstinten sowie in solchen Tinten, die nach dem hot-melt-Verfahren 
arbeiten, geeignet. 

26 Ink-Jet-Tinten enthalten im allgemeinen insgesamt 0,5 bis 1 5 Gew.-%, 

vorzugsweise 1 ,5 bis 8 Gew.-%, (trocken gerechnet) einer oder mehrerer der 
erfindungsgemSllen Verbindungen. 

Mikroemulsionstinten basieren auf organischen Ldsemitteln. Wasser und ggf. 
einer zusStzlichen hydrotropen Substanz (Grenzfiachenvermittler). 
30 Mikroemulsionstinten enthalten 0,5 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 1.5 bis 
8 Gew.-%. einer oder mehrerer der erfindungsgemdHen Verbindungen, 5 bis 
99 Gew.-% Wasser und 0,5 bis 94,5 Gew.-% organisches LOsungsmittel und/oder 
hydrotrope Verbindung. 
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"Solvent based" Ink-Jet-Tinten enthalten vorzugsweise 0.5 bis 15 Gew.-% einer 
Oder mehrerer erfmdungsgemaBer Verbindungen, 85 bis 99.5 Gew.-% 
organisches Ldsungsmittel und/oder hydrotrope Verbindungen. 

5 Hot-Melt-Tinten basieren meist auf Wachsen, FettsSuren, Fettalkpholen oder 
Sulfonamiden, die bei Raumtemperatur fest sind und bei Erwarmen flOssig 
werden. wobei der bevorzugte Schmelzbereich zwischen ca. 60*C und ca. 140'C 
liegt. Hot-Melt Ink-Jet-Tinten bestehen z.B. im wesentHchen aus 20 bis 90 Gew.-% 
Wachs und 1 bis 10 Gew.-% einer oder mehrerer der erfindungsgemaUen 
10 Verbindungen. Weiterhin konnen 0 bis 20 Gew.-% eines zusatzlichen Polymers 
(als "Farbstoffieser"). 0 bis 5 Gew.-% Dispergierhilfsmittel. 0 bis 20 Gew.-% 
Viskositatsveranderer. 0 bis 20 Gew.-% Plastifizierer. 0 bis 10 Gew.-% 
Klebrigkeitszusatz, 0 bis 10 Gew.-% Transparenzstabilisator (verhindert z.B. 
Kristallisation der Wachse) sowie 0 bis 2 Gew.-% Antioxidans enthalten sein. 

15 

AuBerdem sind die erfindungsgemaBen Verbindungen auch geeignet als 
Farbmittel fOr Farbfilter, sowohl fiir die additive wie fiir die subtraktive 
Farberzeugung, sowie als Farbmittel fQr elektronische Tinten ("electronic inks" 
bzw. "e-inks") oder "electronic paper"("e-paper"). 

20 

Bei der Herstellung sogenannter Farbfilter, sowohl reflektierender wie 
durchsichtiger Farbfilter, werden Pigmente in Form einer Paste Oder als 
pigmentierte Photoresists in geeigneten Bindemittein (Acrylate, Acrylester. 
Polyimide, Polyvinylalkohole, Epoxide. Polyester, Melamine, Gelantine, Caseine) 

25 auf die jeweiligen LCD-Bauteilen (z.B. TFT-LCD= Thin Film Transistor Liquid 
Crystal Displays oder z.B. ((S) TN-LCD = (Super) Twisted Nematic-LCD) 
aufgebracht. Neben einer hohen Thermostabilitat ist fOr eine stabile Paste bzw. 
einem pigmentierten Photoresist auch eine hohe Pigmentreinheit Voraussetzung. 
DarOber hinaus kOnnen die pigmentierten Color Filter auch durch Ink Jet- 

30 Druckverfahren oder andere geelgnete Druckverfahren aufgebracht werden. 

Die vorliegende Erflndung betrifft Oberdies die Verwendung der 
erfindungsgemaBen Farbmittel in optischen Schichten fOr die optische 
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Datenspeicherung. bevorzugt fOr die optlsche Datenspeicherung, bei der ein Laser 
zum Schreiben der Daten verwendet wlrd. Die fur diese Anwendung notwendige 
LSslichkeit der Farbmittel im Anwendungsmedium l<ann durch die Art und Anzahl 
der Substituenten eingestellt werden. 

5 

Des weiteren eignen sich die erfindungsgemaBen Verbindungen als Farbmittel in 
Kosmetik, zur Einfarbung von Saatgut und zur Einfarbung von l\/lineralOlen, 
Schmierfetten und Wachsen. 

10 Je nach Art der Substituenten der erfindungsgemaden Verbindungen, zeichnen 
sich die erhaltenen Farbungen durch gute Hitze-. Licht- und Wetterechtheit, 
Chemikalienbestandigkeit und die sehr guten applikatorischen Eigenschaften, z.B. 
Kristallisierechtheit und Dispergierechtheit und insbesondere durch ihre l\/ligrier-, 
AusblQh-, Oberlackier- und Ldsungsmittelechtheit aus. Die als polymerlSsliche 

1 5 Farbstoffe eingesetzten Verbindungen weisen naturgemaii nur eine geringe oder 
eingeschrankte Ldsungsmittelechtheit auf. 

Einen weiteren Erfindungsgegenstand bildet eine Zusammensetzung, enthaltend 
ein organisches oder anorganisches, hochmolekulares oder niedermolekulares, 
20 insbesondere hochmolekulares organisches Material, und mindestens eine 

erfindungsgemaHe Verbindung in einer farberisch wirksamen Menge, in der Regel 
im Bereich von 0,005 bis 70 Gew.-%, insbesondere von 0,01 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf das organische oder anorganische Material. 

25 Beispiele 

Herstellung von Benzo[1 ,2-c:4,5-c']dipyrroM ,3,5,7(2H.6H)-tetraimin 




30 
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Ammoniakgas wird bei 55 - BOX in eine Mischung von 20,0 g 1,2,4,5- 
Tetracyanobenzol In 500 mL Ethylenglycol eingeleitet, bis das Edukt vollst§ndig 
umgesetzt ist (Kontrolle durch DQnnschichtchromatographle). Die Mischung wIrd 
auf 20'C abgekQhIt und weitere 4h gerOhrt. Das Produkt wird abgesaugt, mit 
5 Ethylenglycol und Aceton gewaschen. Nach Trocknen bei 20'C im Vakuum 
warden 23,4 g (98 % d.Th.) eines belgen Pulvers der vorstehenden Formel 
erhalten. 

MS (m/e): 213[M+Hr 

10 Beispiel 1: 5,5',5",5"'-BenzoI1.2-c:4,5-c'ldipyrrol-1,3,5.7(2H,6H)- 

tetraylidentetrakis-1,3-dimethyl-2,4,6-trioxo-tetrahydropyrimidin 




1 5 a) 5,3 g Benzo[1 ,2-c:4,5-c']dipyrrol-1 ,3.5,7(2H,6H)-tetraimin und 23,4 g 
1 ,3-Dimethylbarbitursaure warden In 225 ml Eisessig erst 30 min bei 
Raumtemperatur gerOhrt und danach 6 Stunden zum Sieden erhitzt. Die 
Suspension wird auf Raumtemperatur abgekuhlt, filtriert, nacheinander mit 
Eisessig, Methanol und heilSem Wasser (ca. 90°C) gewaschen und anschlie&end 

20 bei 60'C getrocknet. Die Ausbeute betrSgt 13,2 g (69 % d.Th.) eines 
orangefarbenen Pulvers der vorstehenden Formel. 
Schmelzpunkt: > 300'C 
MALDI (m/e): 768 [M-H]" 
H-NMR (D2SO4): 9.34 (s, 2H), 2.73 (s, 24H) 

25 
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b) Eine Suspension von 1 1 .3 g 1 ,2,4,5-Tetracyanoben2ol und 3,0 g 
NatriummethylatlOsung (30 % in Methanol) in 340 ml Methanol wird 16 Stunden 
bei Raumtemperatur gerOhrt. Nach Zugabe von 6,8 g Eisessig und 43,4 g 
1 .3-Dimethylbarbitursaure wird die Reaktionsmischung 24 Stunden bei 
6 Raumtemperatur und anschlieBend 6 Stunden zum Sieden erhltzt. 

Die Suspension wird auf Raumtemperatur abgekOhIt und filtrlert. Das Rohprodukt 
wird zur Reinigung 15 min in 250 mL Eisessig bei Siedetemperatur gerQhrt. helB 
abgesaugt, nacheinander mit Eisessig und helBem Wasser (ca. 90X) gewaschen 
und anschlleBend bei 60''C getrocknet. Die Ausbeute betrdgt 43,2 g (89 % d.Th.) 
10 eines orangefarbenen Pulvers der vorstehenden Formel. 
Schmelzpunkt: > 300''C 
MALDI (m/e): 768 [M-H]' 

Beispiel 2: Umsetzung von Benzo[1 ,2-c:4,5-c']dipyrrol-1 ,3,6,7(2H,6H)-tetraimin 
1 5 mIt Anilin und 1 ,3-Dimethylbarbitursaure 

5,3 g Benzo[1.2-c:4,5-c'ldipyn-ol-1,3,5,7(2H,6H)-tetralmin und 7.0 g Anilin werden 
in 150 ml Eisessig 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, nach Zugabe von 
7,8 g 1,3-Dimethylbarbltursaure wird die Mischung 6 Stunden zum Sieden erhltzt. 
20 Die Suspension wird auf Raumtemperatur abgekuhlt. filtrlert, nacheinander mIt 
Eisessig, Methanol und helRem Wasser (ca. 90°C) gewaschen und anschlleBend 
bei eCC getrocknet. Die Ausbeute betrSgt 9.26 g eines orangefarbenen Pulvers 
eines Gemischs der folgenden Formein 
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Schmelzpunkt: > 300°C 
5 MALDI (m/e): 644. 707. 770 [M+H]* 



Beispiel 3: 5,5',5".5"'-Benzo[1 .2-c:4,5-c']dipyrrol-1 .3,5,7(2H,6H)- 
tetraylidentetrakis-1.3-bis-(2-ethylhexyl)-2,4,6-trioxo- 
tetrahydropyrimidin 

10 

1,06g BenzoI1.2-c:4.5-c']dipyrrol-1.3.5.7(2H,6H)-tetraimin und 8,48 g 1 ,3-Bls-(2- 
ethylhexyO-barbitursSure werden in einer Mischung aus 90 mL Methanol und 30 
mL Eisessig 24 h bei Raumtemperatur gerOhrt. Anschlie&end wird die Suspension 
filtriert, mit Methanol, dann heiBem Wasser (ca. 90°C) gewaschen und be! 60°C 
1 5 getrocknet. Reinigung erfolgt durch Saulenchromatographle Qber Kieselgel mit 
einer Laufmittelmischung aus Toluol und Hexan. Die Ausbeute betrSgt 1,20 g 
(15% d.Th.) eines roten Pulvers derfolgenden Formel 
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Schmelzpunkt: 113 - HS'C 
MS (m/e): 1554 [M-H]' 

5 

Beispiel 4: 5.5'.5".5'"-Benzo(1 .2-c:4,5-c']dlpyrrol-1 .3.5,7(2H.6H)- 

tetraylidentetrakis-1,3-dlbutyl-2,4,6-trioxo-tetrahydropyrimidin 

1,06g Benzo[1.2-c:4,5-c']dipyiTOl-1.3.5.7(2H.6H)-tetraimin und 6,01 g 
10 1 ,3-DibutylbarbitursSure werden in einer Mischung aus 10 mL Eisessig und 40 mL 
Toluol 24 h bei Raumtemperatur, dann 6h am ROckfluss gerQhrt. Nach AbkOhlen 
wird die Suspension filtriert, mit Eisessig, Methanol und heiBem Wasser (ca. SO^C) 
gewaschen und bei 60°C getrocknet. Die Ausbeute betrSgt 4,42 g (80% d.Tli.) 
eines roten Pulvers der folgenden Formal: 
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Beispiel 5: 5,5',5".5"-Benzo[1 ,2-c:4.5-c']dipyrrol-1 .3.5,7(2H.6H)- 

tetraylidentetrakis-1 ,3-dldodecyl-2,4,6-trioxo-tetrahydropyrimidln 

1,06 g Benzo[1,2-c:4,5-c']dipyrrol-1.3.5.7(2H.6H)-tetraimin und 11,6 g 
10 1 ,3-Didodecylbarbitursdure werden in einer Mischung aus 20 mL Eisessig und 
80 mL Toluol 24 h bei Raumtemperatur. dann 6 h am RQckfluss gerQhrt. Nach 
AbkOhlen wird die Suspension filtriert, mit Eisessig. Methanol und hei&em Wasser 
(ca. 90''C) gewaschen und bei 60°C getrocknet. Umkristallisation kann aus 
Chlorofomi/Methanol-Gemischen erfolgen. Die Ausbeute betrSgt 3.41 g (34 % 
1 5 d.Th.) eines roten Pulvers der folgenden Formel 
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Schmelzpunkt: aOT'C 
MS (m/e): 2003 [M-H]" 

5 

Beispiel 6: 2.2',2",2"'-Benzo[1 .2-c:4.5-c']dlpyrroH ,3,5.7(2H.6H)- 

tetraylidentetrakis-1 ,3-dioxoindan 
3.88g Benzo[1.2-c:4,5-c'ldlpyrrol-1,3.6,7(2H,6H)-tetraimin und 16,1 g 
1,3-Dioxolndan werden in 110 mL Eisesslg erst 24 h bei Raumtemperatur gerQhrt 
10 und danach 6 h zum Sieden erhitzt. Die Suspension wird auf Raumtemperatur 
abgel<Ohlt, filtriert. nacheinander mit Eisesslg, Methanol und helBem Wasser (ca. 
90"C) gewaschen und anschlleliend bei 60'C getrocknet. Die Ausbeute betrflgt 
12,9 g (97% d.Th.) eines braunroten Pulvers der folgenden Formel 
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Schmelzpunkt: > 300°C 
MS (m/e): 728 [M-H]" 

Belspiel 7: Umsetzung von Benzo[1 ,2-c:4,5-c'ldipyiT0l-1 ,3.5.7(2H,6H)-tetralmin 
5 mit Anllin und 2,4-Dihydroxychinolin 

5.3 g Benzo[1,2-c:4,5-c']dipyrrol-1.3.5.7(2H.6H)-tetraimin und 8.1 g 
2,4-Dihydroxychinolin werden in 150 ml Eisessig erst 24 Stunden bei 
Raumtemperatur gerOhrt. Nach Zugabe von 7,0 g Anilin wird 6 Stunden zum 
10 Sieden erhitzt. Die Suspension wird auf Raumtemperatur abgekuhit, filtriert. 

nacheinander mit Eisessig, Methanol und heifiem Wasser (ca. QO^C) gewaschen 
und anschlieliend bei 60*C getrocl<net. Die Ausbeute betrSgt 11,0 g eines 
braunroten Pulvers eines Gemischs der folgenden Formein 




Schmelzpunkt: > 300°C 

MALDI (m/e): 586. 654. 722 [M+H]* 
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Beispiel 8: 5.5',5",5'"-Benzo[1 ,2-c:4.5-c']dipyrrol-1 .3.5,7(2H,6H)- 

tetraylidentetrakis-1.3-diphenyl-2.4,6-trioxo-tetrahydropyrimidin 

1,06 g Ben20[1.2-c:4.5-c']dlpyrrol-1,3.5,7(2H,6H)-tetraimin und 8,41 g 
5 1 ,3-Diphenylbarbitursaure werden in einer Mischung aus 10 mL Eisessig und 
40 mL Toluol 1 h bel SO'C. dann 6 h am RQckfluss gerOhrt. Nach AbkOhlen wird 
die Suspension filtriert, mit Eisessig, l\/letlianol und helBem Wasser (ca. 90'C) 
gewaschen und bei BO'C getrocknet. Die Ausbeute betragt 5,21 g (82% d.Th.) 
eines roten Pulvers der folgenden Formel 




Schmelzpunkt: > 300*C 

IVIS (m/e): 1266 [M+H]*, 1288 [jVI+Naf 

15 

Beispiel 9: 5.5',5",5"'-Benzo[1 .2-c:4,5-c']dipyrrol-1 ,3,5,7(2H.6H)- 
tetraylidentetrakis-2,4,6-trioxo-tetrahydropyrimidin 

Eine Suspension von 1 1 ,3 g 1 ,2,4.5-Tetracyanobenzol und 3,0 g 
20 NatriummethylatlOsung (30 % in Methanol) in 340 mL Methanol wird 16 h bei RT 
geruhrt. Nach Zugabe von 6,8 g Eisessig und 34,0 g Barbiturs3ure wird die 
Reaktionsmischung 24 h bei Raumtemperatur und anschlieHend 6 h zum Sieden 
erhitzt. Die Suspension wird auf Raumtemperatur abgekOhlt und filtriert. Das 
Rohprodukt wird zur Reinigung 15 min in 250 mL Eisessig bei Siedetemperatur 
25 geruhrt, heiU abgesaugt, nacheinander mit Eisessig und heiBem Wasser (ca. 
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gOX) gewaschen und anschlieliend bei 60°C getrocknet. Die Ausbeute betragt 
38.2 9 (92 % d.Th.) eines braunen Pulvers der folgenden Formel 




5 

Schmelzpunkt: > 300°C 
MALDI (m/e): 656 [M-H]" 

Anwendungsbeispiele 

10 

Zur Beurteilung der Eigenschaflen der nach der Erfindung hergestellten Pigmente 
auf dem Lacksektor wurden aus der VIelzahl der bekannten Lacke ein 
aromatenhaltiger Alkydmelaminharzlack (AM) auf Basis eines mittelOIigen 
Alkydharzes und eines butanolveretherten Melaminharzes, sowie ein 
1 5 aromatenfreier lufttrocknender Alkydharzlack (LA) auf Basis eines langOUgen 
Sojaalkydharzes ausgewdhlt. 

Zur Beurteilung der Eigenschaflen der erfindungsgemaiien polynnerlOslichen 
Farbstoffe wurde gJasklares Polystyrol als einzufarbender Kunststoff ausgewShlt. 
20 Die Herstellung vor^ PrQfkSrpern erfolgte durch Spritzglelien. 

Anwendungsbeispiel 1: 

Eine Applikation des Pigments aus Beispiel 1a In AM-Lack zelgt im Vollton eine 
reine. blaustichig rote, in der Aufhellung eine farbstarke. rotstichig orangefarbene 
25 Lackierung. 
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Anwendungsbeispiel 2: 

Eine Applikatlon des Pigments aus Beispiel 1b In AM-Lack zeigt im Vollton eine 
reine, blaustichig rote, in der Aufhellung eine farbstarke, rotstichig orangefarbene 
Lackierung. 

5 

Anwendungsbeispiel 3: 

Eine Applikation des Pigments aus Beispiel 2 in AM-Lack zelgt im Vollton und In 
der Aufhellung farbstarke, gelbstlchig orangefarbene Lackierungen. 

10 Anwendungsbeispiel 4: 

Eine Applikation des Pigments aus Beispiel 3 in LA-Lack ergibt im Vollton und in 
der Aufhellung gelbstlchig orangefarbene Lackierungen. 

Anwendungsbeispiel 5: 
15 Eine Applikation des Pigments aus Beispiel 3 in Polystyrol ergibt im Vollton und In 
der Aufhellung farbstarke rotstichig orangefarbene PrQfkiSrper. 

Anwendungsbeispiel 6: 

Eine Applikation des Pigments aus Beispiel 4 in AM-Lack zelgt im Vollton eine 
20 reine rote, in der Aufhellung eine farbstarke, neutraie rote Lackierung. 

Anwendungsbeispiel 7: 

Eine Applikation des Pigments aus Beispiel 4 in Polystyrol ergibt im Vollton und In 
der Aufhellung reine und farbstarke rotstichig orangefarbene PrufkSrper. 

25 

Anwendungsbeispiel 8: 

Eine Applikation des Pigments aus Beispiel 5 In Polystyrol ergibt Im Vollton und in 
der Aufhellung reine und farbstarke rotstichig orangefarbene PrtifkOrper, 

30 Anwendungsbeispiel 9: 

Eine Applikation des Pigments aus Beispiel 6 in AM-Lack zeigt im Vollton eine 
deckende, gelbstlchig rote, in der Aufhellung farbstarke, rotstichig braune 
Lackierung. 
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Anwendungsbeispiel 10: 

Eine Applikation des Pigments aus Beispiel 7 in AM-Lack zeigt Im Vollton eine 
transparente braune. In der Aufhellung gelbstichig braune Lackierung. 

5 Anwendungsbeispiel 1 1 : 

Eine Applikation des Pigments aus Beispiel 8 in AM-Lack zelgt im Vollton ein 
deckendes Bordo, in der Aufhellung ein farbstarkes blaustichiges Rot. 

Anwendungsbeispiel 12: 
10 Eine Applikation des Pigments aus Beispiel 9 in AM-Lack zeigt im Vollton eine 
deckend braune, in der Aufhellung neutrale braune Lackierung. 



wo 2004/085542 



PCT/EP2004/001799 



22 



PatentansprQche 



1 ) Verblndung der allgemeinen Formel (I) 



5 



N 




worin A fQr den zweiwertigen Rest einer cyclischen Verbindung der allgemeinen 
Formel (II) 



wobel B eine alicyclische Oder heterocyclische Gruppe bedeutet, und 
A\ A^ und A^ glelch Oder verschieden sind und die Bedeutung von A haben Oder 
=NR bedeuten, wobei R Wasserstoff, unsubstituiertes Oder durch 1,2,3 Oder 4 
Reste Halogen, R°. OR°. SR°. NHz. NHR°, NR°2. NO2. COOH, COOR°. CONH2. 

15 CONHR". CONR°2. CN. SO3H. S02(0R°). S02R° Oder durch einen 5- bis 
7-gliedrigen heteroaromatlschen Rest mit 1, 2 Oder 3 Heteroatomen aus der 
Gruppe N, O und S substltuiertes Phenyl; eInen 5- bis 7-glledrigen 
heteroaromatlschen Rest mit 1 , 2 Oder 3 Heteroatomen aus der Gruppe N, O und 
S; NH2. NHR°. NR°2, NHCONH2 Oder NHCONHR" bedeutet. wobel R°fOr Ci-Cis- 

20 Alkyl Oder C6-C24-Aryl steht. 

2) Verbindung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass einer der 
Reste A\ A^ und A^ die Bedeutung von A hat. 




(II). 



10 



25 



3) Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zwei der 
Reste A\ fi? und A^ die Bedeutung von A haben. 
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4) Verbindung nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. dass , A^ und A^ 
die Bedeutung von A haben. 

6) Verbindung nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 4. dadurch 
5 gel<ennzeichnet, dass A fQr den zweiwertigen Rest elner cyclischen Verbindung 
der allgemeinen Fonmel (III) steht 

O 

(III). 
O 

wobei C eine alicyclische oder heterocyclische Gruppe bedeutet. 

10 

6) Verbindung nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch 
geltennzeichnet. dass A einen zweiwertigen Rest der Formein (a) bis (g) bedeutet, 



15 





wobei Ri und Rs unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Ci-C25-Alkyl, C5-C12 
20 CycloalkyI, C6-C24-Aryl. Ci-C25-Alkyl-(C6-Cio-aryl). einen 6- bis 7-gliedrigen 
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heteroaromatischen Rest mit 1 , 2 Oder 3 Heteroatomen aus der Gmppe N, O ujnd 
S. -(CH2)n-COR3 0der-(CH2)m-OR4, stehen, 

worin R3 fOr Hydroxy, Amino Oder fOr unsubstituiertes Oder ein- Oder mehrfach mit 
Hydroxy Oder Amino substituiertes Ci-C25-Alkoxy. Ci-Cas-Alkylamino. Di-(Ci-C25- 
5 alkyl)-amino, C6-C24-Arylamino, DI-(C6-C24-Aryl)-amino, Ci-C25-Alkyl-(C6-Cio-aryl)- 
amino oder C2-C24-Alkenyloxy steht; 
R4 fOr Wasserstoff oder -CO-(Ci-C25-Alkyl) steht. und 
n und m unabhSnglg voneinander fOr eine ganze Zahl Im Bereich von 0 bis 6 
stehen. 

10 und worin In Ri, R2, R3 und R4 eine C-C- Einhelt auch durch eine Ethereinheit 
C-O-C ersetzt sein kann; 

X fiir =0, =S Oder =NR5 steht, worin R5 die gleiche Bedeutung wie Ri oder R2 hat; 
Y fOr Wasserstoff. R2. OR2. SR2. NHCN oder NR2R5 steht; 
und Re Wasserstoff, Halogen. CN. R2. OR2, SR2. NR2R5, NO2, S02(OR2). SO2R2. 
15 SO2NR2R5 Oder P02(OR2) bedeutet. 

7) Verbindung nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, dass 

Ri und R2 Wasserstoff, Ci-Ci8-Alkyl, Cs-Ce-CycloalkyI, Ce-Cio-Aryl, Benzyl, 
Pyridyl, Pyrryl. Thienyl, Imidazolyl, Oxazolyl, Thiazolyl, Pyrimidyl. 
20 Hydroxycarbonyl-Co-Ce-alkyI, Ci-Cie-Alkoxycarbonyl-Co-Ce-alkyI, Aminocarbonyl- 
Co-Ce-alkyl, Ci-Cis-Alkylaminocarbonyl-Co-Ce-alkyI, Ce-Cio-Arylaminocarbonyl-Co- 
Ce-alkyl, Di(Ci-Ci8-alkyl)-aminocarbonyl-Co-C6-alkyl, Ci-Cie-Alkyl-Ce-Cio- 
arylaminocarbonyl-Co-Ce-alkyloder Di(C6-Cio-aryl)-aminocarbonyl-Co-C6-alkyl 
bedeuten. 

25 

8) Verbindung nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet. dass 
R3 Hydroxy, Ci-Cie-Alkoxy. Ci-Cis-Alkylamino, DI(Ci-Ci8-alkyl)-amino. 
Benzylamino, Ce-Cio-Arylamino, DI(C6-Cio-aryl)-amino oder (C2-Ci8)-Alkenyloxy 
bedeutet. 

30 

9) Veitindung nach einem oder mehreren der AnsprOche 6 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet. dass 
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Re Wasserstoff. CI. Br, Ci-Cie-Alkyl. Cs-Ce-Cycloalkyl. Benzyl. Ce-Cio-Aryl, 
Pyridyl. Pyrryl, Thienyl, Imldazolyl. Oxazolyl. Thiazolyl. Pyrimidyl, Ci-Ci8-A!koxy, 
Ce-Cio-Aryloxy, Ci-Cie-AIkylthIo, Ce-Cio-Arylthlo. Ci-Ci8-Alkylamino, Ce-Cio- 
Arylamino, Di(Ci-Ci8-alkyl)-amlno, Ci-Cie-Alkyl-Ce-Cio-arylamIno, DI(C6-Cio-aryl)- 
5 amino. SO3H. Ci-Cie-Alkoxysulfonyl, Ci-Cia-Alkylsulfonyl oder DI(Ci-Ci8-alkyl)- 
aminosulfonyl bedeutet. 

10) Verfahren zur Herstellung einer Verbindung nach mindestens einem der 
AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass 1 ,2,4,5-Tetracyanobenzol mit 

10 mindestens 2 Equivalenten Ammoniak und/oder Alkoholaten MOR7. 

worin M Natrium oder Kalium bedeutet und R7 fOr Ci-Ci8-Alkyl oder -(CH2)m-OH 
steht und m eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 6 bedeutet, und eine C-C- 
Einheit auch durch eine Ethereinheit C-O-C ersetzt sein kann, 
in einem LOsemittel oder LOsemittelgemisch unter basischen bis neutralen 

1 5 Bedingungen bei einer Temperatur von -20 bis 120'C zu tetra-. tri-, di- oder 
monoiminosubstituierten Benzodipyn-olen umgesetzt wird, 
die in einem LCsungsmittel oder Ldsungsmittelgemisch unter neutralen bis sauren 
Bedingungen mit mindestens 1 Equivalent einer cyclischen Verbindung der Formel 
(VII). 



O 




(VII). 



und gegebenenfalls hOchstens 3 Equivalenten iH2NR umgesetzt werden. 

1 1 ) Venwendung einer Verbindung nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 
25 9 zum EinfSrben oder Pigmentieren von organlschen oder anorganischen. hoch- 

oder niedermolekularen Materialien. 

12) Verwendung nach Anspruch 1 1 als Farbmittel fOr elektrophotographische 
Toner und Entwickler, fur Farbfilter, fOr eiektronische Tinten, sowie in optischen 

30 Schichten fOr die optische Datenspeicherung. 
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1 3) Zusammensetzung, enthaltend ein organisches Oder anorganisches, 
hochmolekulares oder niedermolekulares Material, und mindestens eine der in 
einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 9 definierten Verbindungen in einer 
Menge von 0,005 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das organische oder anorganische 
5 Material. 
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EPO-Internal , BEILSTEIN Data 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie'* Bezeichnung der Verdflentlichung. soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 39 11 643 A (SANDOZ AG) 
2. November 1989 (1989-11-02) 
Anspruche 1,7 

DE 22 36 629 A (NAT RES DEV) 
8. Februar 1973 (1973-02-08) 
Anspruche 1,13 

US 4 122 087 A (GREENHAL6H COLIN WILLIAM 
ET AL) 24. Oktober 1978 (1978-10-24) 
Anspruch 1 

-/- 



1-13 



1-13 



1-13 



Wettere Verdtlenilichungen sind der Forisetzung von Feld C zu 
entnehmen 



ID 



Siehe Anhang Patentfamilie 



** Besondere Kategorien von angegebenen Ver611entlichungen 

'A* VerOffenilichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert. 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

*E* sue res Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist 

•L" Verdffenlllchung. die geeignet ist, einen Prioritfiisanspoich zweifelhafi er- 
scheinen zu tassen. oder durch die das Ver6ffenttk:hungsddtunn einer 
anderen Inrt Recherchenbericht genannten Verfilfentlichung betegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhn) 

"O" VerOflentlichung, die sich aul eine mundliche Oftenbarung, 

eine Benutzur^. eine Aussiellung oder andere Mal3nahmen bezieht 

'P* VerOflentlichung, die vor dem interrwttonalen Anmeldedatum, al>er nach 
dem beanspfuchten Priorltfitsdatum ver6ttentlicht worden ist 



' Spdtere Verdftentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem PrioritStsdatum verOffentltcht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert. sondern nur zum Verstdndnis des der 
ErfirKJung zugrundeltegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie ar^gegeben ist 

' VerOffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindung 
kann ellein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder aul 
erfinderischer Tdtigkeit beruhend betrachtet werden 

' Ver6ffemiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht ats auf erfinderischer Tdtigkeit bemhend betrachtet 
werden. wenn die VerOffentlichung mit einer Oder mehreren anderen 
Verdtlentlichungen dieser Kategorie in Verbindung ^ebracht wird urwJ 
diese Verbindung fur einen Facnmann naheliegend ist 

' Ver6ffentlichung, die MItglied derselben Patentfamilie isi 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



11, Juni 2004 



Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 



14/07/2004 



Name und Postanschrift der intematior^len Recherchenbehdrde 
Europdisches Patentamt. P.B. 5818 Patentlaan2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollnr^dchtigter Bediensteter 



Bakboord, J 



Formttlatt PCT/lSA/210 (BlatI 2) (Jartuar 2004) 
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INTERNATIONALERRECHERCHENBERICHT 



Int^^ionales Aktenzeichen 

PCT/EP2004/001799 



C.(Fartsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* 


Bezeichnung der VerOttentlichung, soweH ertotderiich unter Angabe der in BelrachI kommenden Teile 1 


3etr. Anspruch Nr. 


A 


CLOSS ET AL: "2,6-Dia2a-s-indcenes" 
AN6EWANDTE CHEMIE INTERNATIONAL EDITION 
ENGLAND, 

Bd. 10, 1987, Seiten 1037-1039, 

XP002282814 

DE 

in der Anmeldung erwahnt 
das ganze Dokument 


1-13 



Formblati PCT/lSA/210 (Fortseizung von Blatt 2) (Januar 2004) 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 


In^^^tionales Akienzeichen 

PCT/EP2004/001799 


Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 
Verottentlichung 


Mitglied(er) der 
Patentfamilie 


Datum de tr 
Verdftentlich ^ng 



DE 3911643 



02-11-1989 



DE 
CH 
FR 
GB 
HK 
IT 
JP 
JP 
SG 
US 



A 
A 



3911643 Al 
677927 A5 
2630453 Al 
2217339 
79595 
1231756 B 
2011663 A 
2820238 B2 
9590647 A2 
5021573 A 



,B 



15- 07-1991 
27-10-1989 
25-10-1989 
01-06-1995 
21-12-1991 

16- 01-1990 
05-11-1998 
01-09-1995 
04-06-1991 



DE 2236629 A 08-02-1973 DE 2236629 Al 08-02-1973 



lie ii 1 oono? 


A 

A 










AR 


224097 Al 


30-10-1981 






BE 


obcZc/ Al 


HQ— nO— 1 Q77 






BR 


7701431 A 


01-11-1977 






CH 


610922 AS 


15-05-1979 






CH 


611920 A5 


29-06-1979 






CS 


193087 B2 


17-09-1979 






CS 


193099 B2 


17-09-1979 






CS 


193100 B2 


17-09-1979 






DE 


2710464 Al 


15-09-1977 






ES 


456694 Al 


01-07-1978 






ES 


467348 Al 


16-10-1978 






FR 


2343785 Al 


07-10-1977 






IT 


1143639 B 


22-10-1986 






JP 


1385236 C 


26-06-1987 






JP 


52109526 A 


13-09-1977 






JP 


61054058 B 


20-11-1986 






MX 


144581 A 


28-10-1981 






NL 


7702582 A 


13-09-1977 






PL 


196540 Al 


27-02-1978 






TR 


19272 A 


06-10-1978 






US 


4115404 A 


19-09-1978 



Formblatt PCT/ISAAlO (Anhang Patenttamilie) (Januar 2004) 



